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基礎 工II【 口 兆 ・笛野 高之(盟 中4733)
§1は じめに
磁性体におけるスピソ聞の有効交換相互作用は低温の磁気測定をは じめと して、種々の実験方法 によ
り研究 されて来た。・一・方、P.W.AndersonDは非制限(ス ピソ分極型)ハ ー トリー ・フォック(UH
Fと略す)法 を出発点とす る多体摂動論に基づ き、スピソ間の有効交換積分(Jabと 略す)の 定式化
を行い、その符号 と大 きさを決定す る因子について解析を行 った。 また、金森2'、Goodenough3'らは
Jabの符号を開殻軌道の対称性か ら判定す る理論を提出 してい る。 ところが、固体のJabの定量的計
算は容易ではな く、む しろJab嫉実験によ り決定 される現象論的パラメータと見なされて きたと言 っ
ても過言ではない。本稿では、最近の計第機能力の格段の進歩により実用段階に達 したabinitioUHF










各サイ トではスピソはフソ ト則 によ り
平行(↑ ↑…)に 整列 しているものと
考えている。次にサイ ト間の相互作用


















図1ハ イゼソベルグモデルに よるエネルギー レベル。HS、IS、LSは最:高、中間 、
最低ス ピソ状態を意味す る。
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びHS状 態の全エネル ギーのみをabinitioUMPn(X)法で求め ることによ.り、Jabの値 が決定 される
ことになる。5-10'
J。b一 〔LsE(X)一SE(X)〕/〔Hs<Sり(X)一Ls〈S・ 〉(X)〕(2)
ここで、YE(X)、Y<S2>(X)は それぞれスピソ状態Yの 計算法Xに よる全エネルギー、全'
ス ピソ角運動量を意味す る。5'UHFお よびUMPn法 は特定の軸(例 えばZ軸)方 向にスピソ分極
を示す(イ ジソグモデルに対応す る)の で、ハイゼソベル グモデルに対応 させるにはス ピソベク トルを
その相関関係を保 ちながらあ らゆる空間方向(等 力向)に 回転(量 子化学ではスピソ射影効果 と呼ぶ)
し、平均化を行 う必要があるが、その効果は(2)式の分 母に くり込む ことが可能である。5覗(2)式は多
体系の計算:法に要請 され るsizeconsistency条μ・トを満た してお り、サイ ト間の距離 が長 くなって も、ま
たサイ ト数が多 くなっても精度が悪 くな る欠点を持 たない♂Ol
§3遷 移金属ハロゲン化物
K、NiF、型化合物は最 も良 く研究 された二次元反強磁性体の一つである。11)種々 の 磁気測定によ
り、Jabの値は一36㎝一且(一49K)と見積 られている。 この物質は局在ス ピソ系であると考えて、図2に
示す ような二中心系Ni+2F一且Ni+2(θ=180。)のabinitioUMPn計算をtriplezetaの基底関数を
















図2(A)MPn法 に よ るNi+2F"1Ni"2の低




























図3よ り、LS状態の平衡核間距離Reは1。96Aであ り、対応す るJab値は四次までの電子相関(UM
P4)を 考慮 した場合約一20cm一」である。..・方、平均場近似に相当す るUHFMO(UMP1)法 ではそ
の値 は約 一10㎝一1であるから、電 子相関の効果はJabの大 きさを定母的に計算す る目的 には大変重要
であると言え よう。次に、擬一次元ス ピソ系KCuF、の最小単位Cu+2F富童Cu+2(θ=180。)セこついて同様
の計算:を実行すると、MP4レ ベルでRe=1.96A、Jab;一120㎝}1とな り、実測のJab=～132㎝一1
(一190K)に比較 して妥当な結果が得 られる。一一方、UMP1レ ベルではJab=一55㎝一1とな り、残 りの
=65㎝一1が電子相関の寄与である。さらに、Mn+2F-iMn+2(θ=180。)ではUMP1計 算でJab=一2㎝一置















































































表1よ り、平均場近似の レベルで も、銅錯体 におけ るJab値の符号がCuOM、の角度(図2の θ)が
90。に近 くなるにつれ負から正に変化する傾向を正しく再現している。9》また、UHFMOの 形を解断すること
により、Jabの符号の変化の原因について、Anderson流の解析を行 うことが出来る。1・9'しかし、 §3の結果よ








(2)式は ラジカルの積層様式によりJabの符号がどのよ うに変化 しうるかを検討す るのに使用 される。5冒8'
例えば、ジフエニカルベソのべソゼソ環 をシクロファソ型にメチ レン鎖で連結 して、gemina1,0rtho,






















































































そ こで、 フエニルカルベ ソの二量体(核 間隔Re;3A)を モデルと してabinitioUHFMO計算を
実行すると図5の カッコ内のJab値を得た♂'計 算値は実験の傾向と完全に一致 している。さらに、三量体の全
エネルギーよりJab値を求めると、図5に示 した値を得る。IJab1値が二、三量体で同程度であるととに叡
り、より大きいクラスターでも最近接カルペソ間のJabが重要であることを示す。図5よ り、有機 ラジカルを積層
して強磁性結晶を得るためには特定の結晶構造を取 り得 るよ うに分子修飾 を行 う必要性を示唆す る。5-8'
パラ置換 ジフエニルカルペソの分子性固体では五量体程渡のクラスター内では強磁性的スピン相関が認められる
が、クラスター間では反強磁 性的相互作用の方が強 くなることがわかっている。1のこの方面の研究は巨大クラス
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